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(57) Abstract 

The invention concerns novel ionic compounds with low melting point whereof the onium type cation having at least a heteroatom 
such as N, O, S or P bearing the positive charge and whereof the anion includes, wholly or partially, at least an ion imidide such as 
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(57) Abr^ge- 



La presente invention concerne de nouveaux compos6s ioniques de bas point de fusion dont le cation est de type onium possddant au 
mois un h6t6roatome tel que N, O, S ou P portant la charge positive et dont V anion inclut, en totalitd ou en partic, au moins un ion imidure 
du type (FX , 0)N~(OX 2 F) dans laquelle X 1 et X 2 sont identiques ou diffdrents et comprennent SO ou PF, et leur utilisation comme solvant 
et dans des dispositifs 61ectrochimiques. La composition comprend un sel dans lequel la charge anionique est d€localis6e, et peut etre utile, 
entre autre, comme 61ectrolyte. 
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TITRE 

Nouveaux materiaux utiles en tant que solutes electrolytiques 

DOMAINE DE L'JNVENTION 

La presente invention a pour objet des compositions ioniques ayant une 
conductivity ionique elevee, comprenant un sel dans lequel la charge anionique est 
delocalisee, et leurs utilisations, notamment comme electrolyte. 

ART ANTERIEUR 

On connait depuis longtemps les sels fondus a temperature ambiante, tel que le 
nitrate de triethyle ammonium. Ce compose ne presente pas d'interet autre que 
fondamental du fait de la presence d'un proton labile sur le cation, limitant le domaine de 
stabilite redox ou acido-basique de ce compose. On connait aussi les composes de type 
methyl-ethylimidazolium ou butyl-pyridinium, associes a l'ion complexe [Cl\ xA1C13] 
dans lequel 1< x < 2. Ces composes, du fait de la presence de chlorure d'aluminium sont 
des acides de Lewis tres puissants en plus d'etre hygroscopiques et corrosifs car ils 
liberent de l'acide chlorhydrique en presence d'humidite. Leur domaine de stabilite 
electrochimique est limite de plus par Toxydation anodique des ions chlorure d'une part, 
et par la reduction des ions aluminium d 5 autre part. 

L'utilisation d'anions reputes stables associes a des cations de type 
imidazolium ou pyridinium a ete proposee, mais les points de fusion sont relativement 
eleves. Par exemple, l'hexafluorophosphate de l-methyl-3-ethylimidazolium fond a 
60°C, et l'hexafluorophosphate de l,2-dimethyl-3-propylimidazolium fond a 65°C. De 
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plus, ces sels, bien que non hygroscopiques, sont neanmoins solubles dans l'eau et 
peuvent done difficilement etre prepares par echange ionique dans l'eau a moins d'utiliser 
des substituants alkyles plus longs, cc qui a pour effet de fortement diminuer la 
conductivite et d'augmenter la viscosite. 

US 5,827,602 decrit des sels ayant un point de fusion relativement bas, et dont 
le critere de choix est un volume de 1' anion superieur a 100 A 3 , permettant ainsi d'obtenir 
des sels a caractere hydrophobe et de conductivite elevee. Les anions les plus 
representatifs sont le bis-lrifluoromethanesulfonimidure, dont le volume tel que calcule 
par le programme Hyperchem® est de 144 A 3 , ou le tris- 
trifluoromethanesulfonylmethylure, dont le volume est de 206 A 3 . 

SO MM AIRE DE L [ I N VENTI ON 

La presente invention conceme des compose ioniques de bas point de fusion, 
preferablement inferieur a la temperature ambiante, dont le cation est de type onium et 
possede au moins un heteroatome tel que N, O, S ou P portant la charge positive et dont 
1'anion inclut, en totalite ou en partie, au moins un ion imidure du type (FX 1 0)N"(OX 2 F) 
dans lequel X 1 et X 2 sont identiques ou differents et comprennent SO ou PF. Plus 
specifiquement, le cation de type onium comprend un compose de fonnule : 



R 1 ~ N^.W 
R2 



un composes de formule 
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R 2 



un compose de formule 




; ou 



un compose de formule 

R+ R4 
R1 — N— R3 R1 — P— R3 R5— |— R6 R1 — (p— R 3 

R 2 R 2 ■ R 2 R2 

R6 R7 
R5— p— N = p— R 8 
R2 R9 

dans lesquels 

W est O, S ou N, et dans lequel N est optionnellement substitue par R ! lorsque la valence 
le penmet; 

- R 1 , R 3 , R 4 sont identiques ou differents et represented 
■H; 

- les radicaux alkyles, alkenyles, oxaalkyles, oxaalkenyles, azaalkyles, azaalkenyles, 
thiaalkyles, thiaalkenyles, dialkylazo, lesdits radicaux pouvant etre lineaires, ramifies ou 
cycliques et comprenant de 1 a 18 atornes de carbone; 

- les radicaux cycliques ou heterocycliques aliphatiques de 4 a 26 atomes de carbone 
comprenant optionnellement au moins une chaine laterale comprenant un ou plusieurs 
heteroatomes; 
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- les groupes comprenant plusieurs noyaux aromatiques ou heterocycliques, condenses 
ou non, contenant optionnellement un ou plusieurs atomes d'azote, d'oxygene, de soufre 
ou de phosphore, 

deux groupements R\ R 3 ou R 4 pouvant former un cycle ou un heterocycle de 4 a 9 
atonies un ou plusieurs groupements R 1 , R 3 ou R 4 sur un meme cation peuvent faire 
partie d'une chaine polymere; 

- R 2 et R 5 a R 9 sont identiques ou differents et represente R\ R'O-, (R'^N-, R*S-, R 1 
etant tel que defmi precedemment. 

L'invention comprend en outre une composition electrolytique comprenant au 
mains un compose ionique tel que defmi ci-haut en combinaison avec au moins un autre 
composant comprenant un sel metallique, un polymere polaire et/ou un co-solvant 
aprotique. 

DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION 

II a ete trouve que les sels de cations de type onium varies tels que defmis ci* 
haut, et preferablement les sels imidazolium, ammonium, sulfonium et phosphonium, 
associes aux anions de la famille representee par la formule generate (FX l O)N"(OX 2 F) 
telle que defmie ci-haut permettent d'obtenir des sels liquides a des temperatures egales 
ou inferieures a celles obtenues avec des ions plus volumineux. De plus, leur 
conductivity est, dans tous les cas, a temperature identique, superieure a celle des 
composes decrits dans US 5,827,602. Ces sels liquides sont hydrophobes malgre la faible 
taille de l'anion, comprise entre 85 et 92 A 3 , et done facilement prepares par echange 
ionique dans l'eau, et peuvent etre manipules sans precaution particuliere. De fa(?on 
inattendue, ces sels ont une stability en oxydation egale a celle des anions 
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bis(trifuoromethanesulfonimidure) ou tris(triftioromethanesulfonyl)melhylure : £ 
superieure a celle oblenue avec les anions de type tetrafluoroborate o 
hexafluorophosphate. 



Les composes de la presente invention peuvent, en plus de 1'anion imidure 
precite, comprendre au moins un autre anion choisi parmi CP; Br - ; I - ; N0 3 ~; M(R l0 ) d ~ 
A(R'V; R"Of, [R"ONZT, [R"YOCZ 2 Z 3 ]- le 4,5-dicyano-l,2,3-tnazole, le 3,5- 
bis(R F )-l,2,4-triazole, le tricyanom&Harie, le pentacyanocyclopentadiene, le pentakis- 
(trifluormethyl)cyclopentadiene, les derives de l'acide barbiturique et de l'acide de 
Meldrum et leurs produits de substitutions; 

- M est B, Al, Ga ou Bi; 

- A est P, As et Sb; 

- R 10 est un halogene; 

- R" representant H, F, un groupement alkyle, alkenyle, aryle, arylalkyle, alkylaryle, 
arylalkenyle, alkenylaryle, dialkylamino, alcoxy ou thioalcoxy, chacun ayant de 1 a 18 
atomes de carbone et etant non substitue ou substitue par un ou plusieurs substituants oxa, 
thia, ou aza, el dans lesquels un ou plusieurs atomes d'hydrogene sont optionnellement 
remplaces par un halogene dans une proportion de 0 a 100%, et pouvant eventuellement 
faire partie d'une chaine polymere; 

- Y representant C, SO, S=NCN, S=C(CN) 2 , POR", P(NCN)R n , P(C(CN) 2 R" : un 
groupement alkyle, alkenyle, aryle, arylalkyle, alkylaryle, arylalkenyle, alkenylaryle 
possedant de 1 a 1 8 atomes de carbone et optionnellement substitue par un ou plusieurs 
substituants oxa, thia ou aza; un groupement dialkylamino N(R 10 ),; 

Z' a Z 3 representent independamment R", R"YO ou CN, ce groupement pouvant 
optionnellement faire partie d'une chaine polymere. 



WO 99/40025 



-6- 



PCT/CA99/00087 



Un autre avantage des composes de r invention est le moindre cout des anions 
de depart, leur preparation ne faisant pas appel a la chimie des perfluoroalkyles tel que 
CF 3 ou C 4 F 9 par exemple, les atomes de fluor presents dans les composes de 1 'invention 
etant derives de produit de la chimie inorganique, done facilement accessibles. Cet 
aspect economique est parti culierement important car les sels fondus sont constitues de 40 
a 75 % en poids de l'espece anionique, le reste etant I'espece cationique. De plus, la 
densite de ces liquides est proche deTl.5 compare a environ 1 pour les solutions 
organiques, ce qui requiert des quantites d'autant plus importantes de sels pour toutes les 
applications ou un volume ou une epaisseur donnee sont requises, telles que les film 
d'elecirolytes, reacteurs chimiques etc. 

Un autre aspect particulierement important de la presente invention est la 
faculte de ces sels fondus de dissoudre d'autres sels, en particulier des sels metalliques, 
notamment les sels de lithium pour donner des solutions tres conductrices. D'une 
maniere similaire les sels fondus, ou leurs melanges avec d'autres sels metalliques, sont 
d'excellents solvants ou plastifiants d'un grand nombre de polymeres, en particulier ceux 
portant des fonctions polaires ou ioniques. Aussi bien les composes liquides que les 
polymeres plastifies par les melanges ioniques se comportant comme des electrolytes 
sohdes sont applicables en electrochimie aux generateurs de type primaire ou secondaires, 
aux supercapacites, aux systemes electrochromes, aux revetements antistatiques, ou 
encore aux diodes electroluminescentes. La non-volatilite des sels fondus de l'invention, 
leur stabilite thermique et electrochimiques, et leur conductivite accrue sont des 
parametres importants pour la realisation de systemes fonctionnant a basse temperature et 
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ne presentani pas les risques d'inflammabilite habituels lies a l'emploi de solvants 
organiques usuels. 

Les sels fondus de Invention sont des milieux polaires de faibles volatility et 
5 par cette propriety sont capables de servir de solvant permettant d'effectuer un grand 
nombre de reactions de la chimie organique, telles les substitutions nucleophiles et 
electrophiles, ou encore les polymerisations anioniques, cationiques ou radicalaires. I] est 
de plus possible de dissoudre dans ce milieu des catalyseurs, en particulier des sels de 
metaux de transition ou des terres rares eventuellement cordonnes par des ligands, 
10 permettant d'exhalter les proprietes catalytiques. Des exemples de ces catalyseurs 
incluent les bipyridines, les porphyrines, les phosphines, les arsines. Les 
organometalliques tels que les metallocenes sont aussi inclus comme solutes pouvant 
presenter des proprietes catalytiques. 



La non-volatilite des sels fondus de l'invention, leur stabilite thermique ainsi 
que leur non miscibilite avec les solvants non polaires comme les hydrocarbures, de 
meme que leur caractere hydrophobe, sont particulierement avantageux pour separer les 
produits de reactions chimiques. II est de meme possible de travailler en systemes 
diphasiques, le sel fondu contenant le catalyseur et les substrats reactifs etant en solution 
dans un hydrocarbure ou ether aliphatique non miscible. Apres la reaction, une simple 
decantation permet de separer la phase organique contenant le produit de la reaction et le 
sel fondu qui est purifie par lavage avec un non solvant tel que l'eau ou un hydrocarbure ; 
et seche par simple mise sous vide. 
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Par ailleurs, les cations ammonium, phosphonium et sulfonium peuvenl 
presenter une isomerie optique, et les sels fondus les contenant sont des solvants chiraux 
susceptibles de favoriser la formation d'exces enantiomeriques dans les reactions 
effectuees dans ces milieux. Les cations preferentiels pour la presente invention 
comprennent les composes de formule : 

'R 4 



R 1 — N^t^W 
R 2 

qui incluent les derives imidazolium, triazolium, thiazolium, et oxazolium; 
les composes de formule 

R 1 — N^spiW 
R 2 

qui incluent les derives trizolium, oxadiazolium, et thadiazolium; 
les composes de formule 

R 2 

R' 2 

R 3 

, pre ferentiellement les derives r1 pyridinium; 
les composes de formule 

t r 

R 1 N R 3 R1 — P— R3 R5 — s— R6 r i_ 0 1_ r3 

r2 ; R2 ; R2 ; R 2 :ou 
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R 5 R 7 

5 '+ 1 R 

R 5 — P — N = P — R 8 
I I 

R 2 R 9 

dans lesquels 

W est O, S ou N, et dans lequel N est optionnellement substitue par R 1 lorsque la valence 
le permet; 

5 R ! , R 3 , R 4 sont identiques ou differents et represented 

- les radicaux alkyies, alkenyles, oxaalkyles, oxaalkenyles, azaalkyles, azaalkenyles, 
thiaalkyles, thiaalkenyles, dialkylazo, lesdits radicaux pouvant etre lineaires, ramifies ou 
cycliques et comprenant de 1 a 1 8 atonies de carbone; 

10 - les radicaux cycliques ou heterocycliques aliphatiques de 4 a 26 atomes de carbone 
comprenant optionnellement au moins une chaine laterale comprenant un ou plusieurs 
heteroatomes tels que 1'azote, Toxygene ou le soufre; 

- les aryles, arylalkyles, alkylaryles et alkenylaryles de 5 a 26 atomes de carbone 
comprenant optionnellement un ou plusieurs heteroatomes dans le noyau aromatique; 

15 - les groupes comprenant plusieurs noyaux aromatiques ou heterocycliques, condenses 
ou non, contenant optionnellement un ou plusieurs atomes d'azote, d'oxygene, de soufre 
ou de phosphore, 

deux groupements R 1 , R 3 ou R 4 pouvant former un cycle ou un heterocycle de 4 a 9 
atomes un ou plusieurs groupements R J , R 3 ou R 4 sur un meme cation peuvent faire 
20 partie d'une chaine polymere; el 

- R 2 et R" a R 9 sont identiques ou differents et represente R\ R l O-, (R^.N-, R'S- ? R 1 
etant tel que defini precedemment. 
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Les groupements R 1 , R 3 et R 4 peuvent porter des groupements actifs en 
polymerisation tel des doubles liaisons ou des epoxydes, ou des fonctions reactives dans 
les polycondensations, telles que OH, NH 2 et COOH. Dans le cas ou les cations portent 
des doubles liaisons, ils peuvent etre homopolymerises ou copolymerises, par exemple 
avec du fluorure de vinylidene, un acrylate, une maleimide, de 1'acrylonitrile, un 
vinylether, un styrene, etc. Les groupements epoxydes peuvent etre polycondenses ou 
copolymerises avec d'autres epoxydes. Ces polycations sont particulierement utiles seuls 
ou en melange avec un solvant, y compris un sel fondu de la presente invention et/ou un 
ou plusieurs sels sel de lithium ou un melange de sels de lithium et potassium comme 
electrolyte dans les batteries au lithium a anode de lithium ou utilisant une cathode 
inserant le lithium a bas potentiel comme les spinelles de titane ou des matenaux 
carbones. 

L'invention conceme en outre une composition electrolytique comprenant au 
moins un compose ionique comprenant au moins un anion et au moins un cation tels que 
defmis precedemment en combinaison avec au moins un autre composant comprenant un 
sel metallique, un polymere polaire et/ou un co-solvant aprotique. Le cation preferentiel 
du sel metallique comprend le proton, le cation d'un metal alcalin, d'un metal alcalino- 
terreux, d'un metal de transition ou d'une terre rare, le lithium etant tout particulierement 
prefere. 

Le polymere polaire preferentiel comprend des unites monomeres derivees de 
1'oxyde Methylene, Toxyde de propylene, l'epichlorohydrine, repifluorohydrine, le 
trifluoroepoxypropane, l'acrylonitrile, le methacrylonitrile, les esters et amides de I'acide 
acrylique et methacrylique, le fluorure de vinylidene, la N-methylpyrrolidone et les 
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polyelectrolytes de type polycation ou polyanion. Firtalement, des exemples de co- 
solvant aprotique preferenticls sont les ethers di-alkyliques de l'ethylene glycol, du 
diethylene glycol, du triethylene glycol, des polyethylene glycols de masse comprise 
entre 400 et 2000; les esters, en particulier ceux de l'acide carbonique, lineaires on 
cyclique tels le dimethylcarbonate, le methyl-ethylcarbonate, le diethylcarbonate, le 
carbonate d'ethylene, le carbonate de propylene ; les esters comme la y-butyrolactone, les 
nitriles comme le glutaronitrile, le 1,2,6-tricyanohexane , les amides comme le 
dimethylformamide, la N-methylpyrrolidinone, les sulfamides et sulfonamides ainsi que 
les melanges des composes precites. 

Lorsque la presente composition electrolytique comprend plus d'un polymere, 
au moins un de ces derniers peut etre reticule. 

Un generateur electrochimique comprenant une composition electrolytique de 
l'invention contient preferentiellement une electrode negative contenant soit du lithium 
metallique ou un de ses alliages, soit un compose d'msertion du carbone, en particulier du 
coke de petrole ou du graphite, soit un oxyde a bas potentiel d'insertion tel que les 
spinelles de titane Li 4 ., +3y Ti s . x O, 2 (0<x, y < 1), soit un nitrure double d'un metal de 
transition et de lithium comme Li 3 . x Co z N (0<z<l) ou ayant la structure de type 
antifluorite comme Li 3 FeN 2 ou Li 7 MnN 4 , ou leurs melanges. L'electrode positive du 
generateur contient preferentiellement soit de 1'oxyde de vanadium VO x (2 < x < 2,5), soit 
de 1'oxyde mixte de lithium et de vanadium LiV 3 0 8 , soit un oxyde double de cobalt et de 
lithium optionnellement partiellement substitue de formule generale Li,. a Co,. 
x+J Ni x Al y (0 < x +y<l; 0<y<0,3; 0< a<l), soit un spinelle de manganese 
optionnellement partiellement substitue de formule generale Li,. 0 Mn,. 2 M 2 (0<z< 1) ou 
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M = Li, Mg, Al, Cr, Ni, Co, Cu, Ni, Fe, soit un phosphate double de structure olivine ou 
Nasicon tels que Li, JFe, Jvln x P0 4 , Li u ^ 2a Fe 2 P,. x SiA (0 < x, a < 1), soit un sel de l'acide 
rhodizonique, soit un polydisulfure derive de l'oxydation du dimercaptoethane, du 2,5- 
dimercapto-l,3,4-thiadiazole, 2,5-dimercapto-l,3,4-oxadiazole, du 1 ,2- 

5 dimercaptocyclobutene-3,4-dione, ou leurs melanges. 

De fa<jon avantageuse, au moins une des electrodes du generateur est melangee 
a la composition electrolytique pour former une electrode composite. 

io La composition electrolytique de l'invention peut en outre etre utilisee comme 

electrolyte dans un systeme de stockage de l'energie electrique de type supercapacite, 
contenant optionnellement dans une electrode du carbone de grande surface specifique, 
ou un polymere conjugue. De fa9on avantageuse, le polymere conjugue contient 3 degres 
d'oxydation, et se retrouve dans les 2 electrodes. Un exemple d'un tel polymere est un 

15 derive du phenyl-3-thiophene. 

( 

Finalement, la composition electrolytique de l'invention peut etre utilisee 
comme electrolyte dans un systeme de modulation de la lumiere de type electrochrome 
comprenant au moins un materiau electrochrome. Dans un tel systeme, le materiau 

20 electrochrome est avantageusement depose sur une couche d'un semi-conducteur 
transparent dans le visible, preferentiellement un. derive de l'oxyde d'etain ou de l'oxyde 
d'indium, sur un substrat de verre ou d'un polymere. Des exemples de materiaux 
electrochromes preferentiels incluent l'oxyde de molybdene, de tungstene, de titane, de 
vanadium, de niobium, de cerium, d'etain, ainsi que leurs melanges. Le materiau 

2 5 electrochrome peut etre optionnellement dissous dans l'electrolyte. 
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Les exemples suivants sont foumis afm d'illustrer des mises en oeuvre 
preferentielle de 1'invention, et ne doivent pas elre considere comme en limitant sa portee. 

5 Exemple 1 

15 g de chlorure de l-methyl-3-ethy] imidazolium EMIC1 (C 6 H,,N 2 C1) sont 
dissous dans 100 ml d'eau auquel sonl ajoutes sous agitation 23 g de bis- 
fluorosulfonimidure de potassium (KFS1) K[(FSC- 2 ) 2 N]. Une separation en deux phases 
liquide se produit immediatement. Le sel fondu bis-fluorosulfonimidure de l-methyl-3- 
io ethyl imidazolium (EMEFSI) est extrait par le dichloromethane et seche par du sulfate de 
magnesium anhydre. La suspension est filtree et le solvant evapore. Le sel est seche sous 
vide a 80°C correspond a la formule developpee : 



f=\ (FS0 2 ) 2 N- 
H 3 C-N^N-C 2 H 5 

Ce compose ionique examine par DSC presente un point de fusion de -15°C. 
La perte de poids mesuree par analyse thermique differentielle (ATD) sous argon est 
inferieure a 1% jusqu'a 350°C. La conductivity un fonction de la temperature est donne 
dans le Tableau 1 ci-dessous: 



TABLEAU 1 



Temperature (°C) 


-10 


0 


10 


20 


30 


40 


50 


60 


Conductivity (mScm"') 


5.6 


8.3 


11 


15 


20 


25 


31 


37 


a(FSI)/aTFSI (%) 


2.41 


2.21 


2.01 


1.86 


1.80 


1.70 


1.67 


1.64 
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La conductivite est superieure a celle obtenue avec le sel bis- 
trifluoromethanesulfonimidure de l-methyl-3-ethyl imidazolium (EM1TFSI). Le rapport 
entre les valeurs de conductivite a entre le sel de l'invention, i.e, fluorosulfonimidure de 
l-methyl-3-ethyl imidazolium (note FSI dans le tableau) et bis- 
trifluoromethanesulfonimidure de 1 -methyl-3-ethyl imidazolium (note TFSI dans le 
tableau) est donne dans la demiere ligne du tableau precedent. Ces chiffes montrent la 
tres nette amelioration des performances de conductivite par rapport a l'art anterieur. 

Le domaine de stabilite electrochimique mesuree par voltammetrie cyclique 
sur electrode de nickel pour les potentiels cathodiques et de carbone vitreux pour les 
potentiels anodiques est de 5.2 Volts (0 => 5.2 V vs. Li + /Li°). 

Exemple 2 

Le bis-difluorophosphonylamidure de lithium Li[(POF 2 ) 2 N] est prepare selon 
la methode de Fluck et Beuerle dans Z. Anorg. Allg. Chem., 1975, 412, 65, par reaction du 
derive lithie de l'hexamethyldisilazane sur l'oxyfluorure de phosphore selon la reaction 
suivante: 

2 POF 3 + Li[Si(CH 3 ) 3 ] 2 N => 2 FSi(CH 3 ) 3 + Li[(POF 2 ) 2 N] 

Le sel ionique fondu bis-difluorophosphonylimidure de l-methyl-3-ethyl 
imidazolium est prepare par echange ionique dans I'eau de selon l'exemple 1 entre 10 g de 
EM1C1 et 13 g Li[(POF,) 2 N] et extraction au dichloromethane. Le sel fondu a des 
proprietes physico-chimiques similaires a celles du sel de fluorosulfonyle de l'exemple 1 . 
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Exemple 3 

Differents sels d'imidazolium de forrnule generate: 



Y X " 

R2 



ont ete prepares avec les anions [(FS0 2 ),N]" et [(POF 2 ),N]\ et sont illustres dans le 
Tableau 2 ci-dessous. Ceux avec un indice "+" sont des sels liquides a temperature 



ambianle. 
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TABLEAU 2 



R 3 = 


CH 3 


C 2 H 5 


C 3 H 7 


C 4 H 9 


C,H n 


C 7 H 15 


C 8 H 17 


R'= CH 3 ,R : = H 




+ 


+ 


+ 








R'= CH 3 R : = CH 3 








t 


+ 


+ 




R i== C 2 H 5 R~ — H 


+ 


+ 




+ 


+ 






R 1 — CH 3 R~ — C 3 H 3 




+ 


+ 








+ 



Exemple 4 

10 g de bromure de triethylhexyl ammonium commercial (C 12 H 2JJ NBr) sont 
dissous dans 150 ml d'eau auxquels sont ajoutes sous agitation 8.5 g de 
bisfluorosulfonimidure de potassium [K(FS0 2 ) 2 N]. Le sel fondu bis-fluorosulfonimidure 
de triethylhexyl ammonium est separe par centrifugation et lave par trois aliquotes de 50 
ml d'eau puis extrait par 30 ml de dichloromethane et seche par du sulfate de magnesium 
anhydre. La suspension est filtree et le solvant evapore, laissant un liquide visqueux. La 
conductivity a 25°C est superieure a 5 x lO' 4 Scm" 1 a 25°C 

Exemple 5 

10 g de dimethylethylamine commerciale et 1 1 ml de bromo-1 -propane sont 
mis au reflux dans 40 ml d^cetonitrile pendant 48 heures. Le solvant est ensuite evapore 
et le residu solide est lave a Tether. A 12 g du sel (CH 3 ) 2 (C 2 H 5 )(C 3 H 7 )NBr dissous dans 
75 ml d'eau sont ajoutes 13 g de bis-fluorosulfonimidure de potassium [K(FSO,) 2 N]. Le 
sel fondu est extrait comme prccedemment et se presente sous forme d'un liquide peu 
visqueux. Sa conductivity en fonction de differentes temperatures est donnee dans le 
Tableau 3 suivant. 
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" Tableau 3 



Temperature (°C) 


20 


30 


40 


50 


conductivity (mScm" 1 ) 


FSl 


4,95 


7,02 


9,4 


12,3 




TFSI 


1,81 


2,92 


4,3 


6,1 



A litre de comparaison, la valeur de la conductivity du sel bis- 
trifluoromethanesulfonimidure de dimethyl ethylpropyl-ammonium est dormee (Tableau 
3, ligne 3). La conductivity du compose selon 1'invention apparait de 2,5 a 2 fois plus 
elevee que celle du sel equivalent faisant intervenir un anion plus volumineux. 

Exemple 6 

La N-methyl-N-ethyl -aniline est quatemarisee par le bromopropane au reflux 
dans l'acetonitrile pendant 48 heures. Le sel est obtenu par evaporation du solvant el 
purifie par lavage du residu solide a Tether. 5 g du sel obtenu sont dissous dans 25 ml 
d'eau, et 4.6 g de bis-fluorosulfonimidure de potassium (K(FS0 2 ) 2 N) y sont ajoutes. Le 
sel fondu bis-fluorosulfonimidure de methylethylpropylphenyl ammonium est extrait par 
15 ml de dichloromethane, lave par trois aliquotes de 50 ml d'eau et seche par du sulfate 
de magnesium anhydre. Ce sel existe sous deux isomeres optiques qui peuvent etre 
separes sur une colorme chirale ou par precipitation du sel de camphre-sulfonate a partir 
du bromure avant echange par l'imidure. Ce sel peut servir de milieu reactionnel chiral. 

Exemple 7 

Le bromure de N-butylpyridinium est prepare par action du bromobutane sur la 
pyridine en Tabsence de solvant a 45°C. A 5 g de sel dissous dans 35 ml d'eau sont 
ajoutes 4.6 g de bis-diflurophosphonylimidure de lithium Li[(POF 2 ) 2 N]. Le sel liquide est 
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traite d'une maniere similaire a celle des sels fondus obtenus dans les exemples precedents 
et est finalemeni seche sous vide a 60°C. Le sel fondu bis-fluorosulfonimidure de N- 
propyl pyridinium est prepare d'une maniere similaire a partir du sel de potassium 
correspondant. 

Exemple 8 

Le sulftire d'ethylmethyle commercial (Aldrich, Milwaukee USA) est 
quatemarise par le sulfate de pro'pyle (TCI, Japon). Le propylsulfate de 
diethylmethylpropylsulfonium est traite en solution aqueuse par 1 equivalent de bis- 
fluorosulfonimidure de potassium. Le sel fondu liquide est extrait comme precedemment. 
D'une maniere similaire a celle employee pour 1'exemple 4, ce sel peut etre dedouble en 
deux isomeres optiquement actifs et servir a induire un exces enantiomerique pour les 
reactions effectuees lorsque le sel est utilise comme solvant. 

Exemple 9 

15 g de chlorhydrate de 4-chloropyridine commercial sont dissous dans 100 ml 
d'eau auxquels sont ajoutes 8.5 g de bicarbonate de sodium. La 4-chloropyridine est 
extraite par Tether et sechee par le sulfate de magnesium, et le solvant est evapore. 10 g 
de 4-chloropyridine dans 60 ml d'acetonitrile sont quaternarises par 15.6 g de 
trifluoromethanesulfonate d'ethyle et sont ajoutes 1 L6 g de trimethylsilylethylmethyl- 
amine C 2 H 5 (CH 3 )NSi(CH 3 ) 3 . Le melange reactionnel est mis au reflux pendant une heure 
puis refroidi. Le solvant est evapore et le residu solide est repris par l'eau. A cette 
solution sont ajoutes 19.5 g de bis-fluorosulfonimidure de potassium. Le sel liquide qui 
se decante est extrait au dichloromethane. Ce sel a pour structure: 
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+ ) N — C 2 H 5 
(FS0 2 ) 2 N- 



Exemple 10 

La fluorosulfonamide FS0 2 NH 2 est preparee par action de l'anhydride 
5 fluorosulfonique (15 g) sur la carbamate d'ammonium (12 g) en suspension dans le 
dichloromethane selon la reaction suivante: 

(FS0 2 ) 2 0 + 1 ,5H 2 NC0 2 (NH 4 ) =^> FS0 3 (NH 4 ) + 1,5C0 2 + FS0 2 NH(NH 4 ) 



Le melange reactionnel est filtre. L'amide FS0 2 NH 2 est liberee par 1'acide 
10 chlohrydrique dilue et extait a I'ether. Le derive trimethylsilyle du derive sodique de la 
fluorosulfonamide est prepare par la methode de Foropoulous et al. dans Inorganic 
Chem., 1984, 23, 3720. Dans un reacteur Parr® sont mis 80 ml d'acetonitrile anhydre et 
10 g du derive de la fluorosulfonamide. Le reacteur est ferme et purge sous azote et sont 
admis 5.38 g de fluorure de phosphoryle POF 3 en maintenant la temperature a 45°C. La 
15 pression tombe apres une heure et le reacteur est refroidi et ouvert. Le sel de sodium de 
l'imide mixte a ete obtenu selon la reaction 

NaNSi(CH 3 ) 3 S0 2 F+ POF 3 => Si(CH 3 ) 3 + Na[(F 2 PO)(FS0 2 )N] 
Le sel est recueilli par evaporation du solvant et recristallise dans un melange 
toluene-acetonitrile. Ce sel donne des derives ioniques liquides avec les imidazolium de 
20 Texemple 3 et presente un domaine de liquides plus large que celui des sels de bis- 
trifluoromethanesulfonimidure et une conductivity superieure de 10 a 25%. 



Exemple 1 1 
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25 ml d'un solution commerciale de chlorure de diallyldimethyl-ammonium a 
65% dans 1'eau sont dilues par 100 ml d'eau et sont ajoutes sous agitation 22 g de bis- 
fluorosulfonimidure de potassium. Le precipite liquide est extrait par le dichloromethane 
et seche par le sulfate de magnesium. Ce sel fondu a pour formule developpee : 





N ^ (fso 2 ) 2 n- 

H 3 C^ + ^CH 3 

II se comporte comme un monomere actif en polymerisation radicalaire pour 
former par cyclopolymerisation des motifs bis(3,5-methylene-) dimethylpyrrolidinium. 
Ce compose donne, outre des homopolymeres, des copolymeres avec le stryrene, 
1'anhydride maleique, les N-maleimides, le fluorure de vinylidene, l'acrylonitrile, le 
methacrylonitrile, le methacrylate de methyle, avec les acrylates ou methacrylates de 
co-methoxyoligo ethylene glycols de masse comprise entre 200 et 2000 daltons, 
eventuellement reticules par un diacrylate ou methacrylate de a, co-oligo ethylene glycol. 

Exemple 12 

5 g de pentachlorure de phosphore sont dissous dans 50 ml de dichloromethane 
dans un ballon muni d'une ampoule a brome et d'une entree d'argon sec. Le melange est 
refroidi par de la glace carbonique a -78°C et on ajoute goutte a goutte 20 ml de 
methylethylamine dans 30 ml d'acetonitrile anhydre par l'ampoule a brome. Le melange 
reactionnel est maintenu sous agitation pendant 1 heure en le laissant revenir a 
temperature ordinaire. Le solvant est ensuite evapore et le residu est repris dans 75 ml 
d'eau et filtre sur Celile®. A cette solution sont ajoutes 5.5 de bis-fluorosulfonimidure de 
potassium. Le milieu reactionnel se separe en deux phases liquides. Le sel fondu de 
tetrakis(ethylmethylamino)phosphonium {P[N(CH 3 )(C,H 5 )L} + [(FSO,) 2 N]" est un liquide 
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huileux a temperature ordinaire. Ce sel fondu est particulierement stable vis-a-vis des 
agents reducteurs ou nucleophiles, et ce, meme a des temperatures elevees. 

Exemple 13 

20 g d'une solution aqueuse commerciale a 25% de poly(chlorure de 
diallyldimethylammonium) de haute masse moleculaire (M w environ 2 x 10 5 ) sont dilues 
dans 100 ml d'eau. Sous agitation magnetique sont ajoutes 6.7 g de bis- 
fluorosulfonimidure de potassium dansTOO ml d'eau. Le precipite de poly(bis-fluoro- 
sulfonimidure de diallyldimethyl-ammonium) 



est ensuite filtre et lave abondamment a l'eau distillee, puis seche sous vide. 
15 Exemple 14 

Un electrolyte liquide est obtenu par dissolution du bis- 
trifluoromethanesulfonylimidure de lithium (LiTFSI) en concentration 1 molaire dans le 
sel fondu prepare selon 1'exemple 1. La conductivity de ce melange est de 9 x 10* 5 Scm" 1 a 
25°C, et reste superieure a 2 x 10° Scm' 1 a 0°C. Par voltammetrie cyclique, le domaine 
2 o anodique est trouve superieur a 5 V/Li°/Li + . 



10 




Exemple 15 
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Un electrolyte solide est obtenu par plastification du polyelectrolyte de 
1'exemple 13 par la solution de sel de lithium dans le sel d'imidazolium de l'exemple 14. 
Pour la mise en forme de cet electrolyte., les 3 composants (polyelectrolyte-FSI, 
imidazolium-FSI, LiTFSl sont peses de maniere a respecter les proportions suivantes: 
polyelectrolyte (40 % en poids; LiTFSl, 1 M dans le sel d'imidazolium (60 % en poids). 
Les trois composants sont dissous dans un solvant polaire volatile, tel que l'acetonitrile, la 
quantity de solvant etant ajustee de maniere a permettre l'epandage en film mince de la 
solution pour dormer apres sechage'Tihe epaisseur de 35 urn sur un support de 
polypropylene. 

Le film ainsi obtenu est seche par un courant d'air sec, puis sous vide primaire 
a 100°C pendant deux heures. Toutes les manipulations successives de ce film sont faites 
en boite a gants (< 1 ppm 0 2 et H 2 0). La conductivity de cet electrolyte est egale a 10° 
Son' a 20°C; 4 x 10^ ScnV 1 a 0°C; et 3x10° Son 1 a 60°C. Des electrolytes de 
conductivity superieure peuvent etre obtenus en augmentant la fraction de plastifiant (> 
60%), i.e., la solution de LiTFSl dans le sel fondu de l'exemple 1. D'une maniere 
similaire, des modules d'elasticite superieurs sont obtenus pour des fractions de plastifiant 
inferieures a < 50% avec un diminution de la conductivity. 



Exemple 16 

Un electrolyte polymere de conductivity elevee est obtenu par plastification a 
raison de 40% en poids par le compose ionique de l'exemple 2 d'un complexe polyether- 
sel metallique. Le complexe est a base de bis-trifluoromethanesulfonimidure de lithium 
et de poly(oxyde d'ethylene) de masse moleculaire 5 x 10 6 , tel que le rapport des 
oxygenes du polymere au nombre d'ions lithium soit egal a 20 (O : Li = 20:1). 
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L'electrolyte peut etre prepare directement par co-dissolution des composants peses selon 



suivie d'un sechage sous vide a 80°C. 

5 Dans un variante, 1'homopolymere d'oxyde d'ethylene peut etre remplace par 

un copolymere d'oxyde d'ethylene et d'allylglycidylether (5% molaire) auquel sont ajoutes 
1% en poids d'Irgacure 651®. La solution dans I'acetonitrile est epandue sur un support 
de polypropylene a I'aide d'un gabarit pour former un film de 20 microns d'epaisseur apres 
sechage. Sous balayage d'argon, le film est soumis au rayonnement UV produit par une 

10 lampe de type Hanovia® ayant son maximum d'emission a 254 nm. L'eclairement 
correspond a une energie de 130 mWcrrf 2 . Le polymere se reticule par un processus 
radicalaire par les segments insatures et presente alors d'excellentes proprietes 
mecaniques de type elastomere. Des melanges temaires sel fondu/ sel de lithium/ 
polymere peuvent etre obtenus d'une maniere similaire avec comme materiau 

15 macromoleculaire soit l'acrylonitrile; soit le fluorure de poly\'inylidene et ses 
copolymeres avec l'hexafluoropropene, en particulier ceux solubles dans l'acetone et 
permettant une mise en oeuvre aisee; ou encore soit le polymethacrylate de methyle. 



monomere de l'exemple 11 (25% en poids), du bis-trifluoromethanesulfonimidure de 
lithium (24%) et du sel fondu de l'exemple 1 (45%) ? et 1% de l'amorceur radicalaire 



les proportions stcechiometriques dans un solvant tel que i'acetonitrile et evaporation 



Exemple 1 7 



20 



Un electrolyte polymere est prepare par polymerisation in situ d'un melange du 
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Cet amorceur est obtenu par echange dans l'eau a partir du chlorure commercial (Wako, 
Japon) et de K(FS0 2 ) 2 N). Le melange liquide est epandu a l'aide d'un gabarit sous forme 
de film dc 30 microns d'epaisseur sur un support de polypropylene, et polymerise dans un 
four tunnel sous atmosphere d'azote a S0°C pendant 1 heure. L'electrolyte ainsi obtenu 
est un elastomere possedant un domaine de stabilite anodique superieur a 5V et une 
conductivity superieure a 3 x 10" 4 Scm* 1 a 25°C. 

Exemple 1 8 

Un generateur electrochimique secondaire est fabrique comprenant comme 
materiau actif de I'electrode positive de I'oxyde double cobalt et de lithium, LiCo0 2 , et 
comme materiau actif de I'electrode negative le spinelle de titane et de lithium Li 4 Ti 5 O p . 
L'electrolyte est prepare selon 1'exemple 14 sous forme de film de 25 microns. Chaque 
electrode du type composite est preparee par epandage d'une suspension du materiau actif, 
de noir de carbone (Ketjenblack®) dans une solution dans le cyclohexanc d'un 
copolymere d'ethylene-copropylene-diene (Aldrich, USA). La composition finale 
correspond a 90% en volume du materiau actif, 5% v/v de noir de carbone et 5% de 
copolymere. Apres epandage sur collecteurs de courant en aluminium de 8 microns 
d'epaisseur, I'electrode negative contient 16.4 mg de materiau actif par cm 2 soit 2.9 
mAhcm" 2 , et I'electrode positive 16.5 mg de materiau actif par cm 2 , soit 2.7 mAhcm* 2 . Les 
electrodes et leur collecteur de courant sont decoupes en carres de 4 cm 2 et sont placees de 
part et d'autre d'une membrane de polyethylene microporeux (Celgard®) imbibee de 
l'electrolyte liquide prepare selon l'exemple 14. La batterie ainsi assemblee est 
caracterisee par voltammetrie lenle a l'aide d'un appareil de type MacPile® (Claix 
France). 92% de la capacite de I'electrode positive sont obtenus dans le domaine de 
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voltage 2 - 2.8 V a une vitesse de balayage de 10 mV.mn"'. La densite d'energie dans 
cette configuration est de 85 Wh.kg" 1 . 



Exemple 19 

Un generateur electrochimique secondaire est fabrique comprenant comme 
materiau actif de l'electrode positive le phosphate double de manganese dope au fer et de 
lithium, LiMn< )9 Fe 0I PO<, et comme materiau actif de l'electrode negative le spinelle de 
titane et de lithium Li.TijO,,. L'electrolyte est prepare selon l'exemple 15 sous forme de 
film de 25 microns. Chaque electrode du type composite est preparee par epandage d'une 
suspension de 45% en volume du materiau actif, 5% v/v de noir de carbone 
(Ketjenblack®) et d'une solution dans l'acetonitrile des composants de l'electrolyte selon 
l'exemple 12 (50% v/v). Les collecteurs de courant sont en aluminium de 8 microns 
d'epaisseur. Le collecteur de l'electrode positive est recouvert d'un enduit protecteur de 
graphite (Acheson, USA). Apres epandage, l'electrode negative a une charge de 12 mg de 
materiau actif par cm 2 soit 2.2 mAhcm % et l'electrode positive 14 mg de materiau actif 
par cm 2 soit 2.4 mAhcm' 2 . Les electrodes et leur collecteurs de courant sont decoupes en 
caires de 4 cm 2 et sont placees de part et d'autre de l'electrolyte et l'assemblage est lamine 
a 80°C pour assurer un bon contact aux interfaces. La batterie ainsi assemblee est 
caracterisee par voltammetrie lente. 82% de la capacite de l'electrode positive sont 
obtenus dans le domaine de voltage 2.6 - 3.2 V a une vitesse de balayage de 10 mV.mn" 1 . 
La densite d'energie dans cette configuration est proche de 100 Wh.kg"'. 



Exemple 20 

Une supercapacite est elaboree a partir d'electrodes de fibres de carbone active 
de 900 nrg"' (Spectracarb®). Deux carres de 4 cm 2 sont decoupes dans le tissus de 
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carbone et sont imbibees sous vide par l'electrolyte prepare selon l'exemple 1. Les deux 
electrodes symetriques sont separees par une membrane de polyethylene poreux 
(Celgard®) imbibee sous vide du meme liquide ionique. Les deux collecteurs de courant 
sont en aluminium de 10 \xm recouvert par pulverisation cathodique d'une couche 
5 protectrice de 5000 A de molybdene. La capacite volumique pour une tension maximale 
de charge de 2.8 V est de 12 Fern 3 , soit 3 Wh.L' 1 au seuil de coupure de tension de 1.2 V. 

Exemple21 

Le sel d'imidazolium de l'exemple 1 est utilise comme solvant du bis- 
10 trifluoromethanesulfonimidure d'yttrium en concentration de 0.1M. Ce liquide est utilise 
comme catalyseur de la reaction de Diels- Alder du cyclopentadiene sur l'acrylate de 
methyle. Les reactifs sont melanges en quantite stcechiometrique, et le liquide ionique est 
ajoute a raison de 30% v/v. Sous agitation, la reaction est completee en 1 heure a 25°C. 
Les produits de la reaction sont extraits avec de Thexane, qui est non miscible avec le 
15 compose ionique. Le rapport endo/exo est de 9:1. Le catalyseur traite a 100°C sous vide 
peut etre reutilise sans perte de son activite. 

Exemple 22 

Le sel fondu prepare selon l'exemple 12 est utilise comme solvant pour des 
20 reactions de substitution nucleophile. 10 g de ce sel et 3 g de cyanure de potassium sont 
mis dans un tube de verre dans un four, et la temperature est portee a 250°C. 4 g de 
chlorure de benzyle sont chauffes a 60°C pendant 2 heures. La rendement de conversion 
du chlorure de benzyle en cyanure de benzyle est de 85%. Le sel fondu peut etre 
aisement recycle par lessivage a Teau et evaporation. 
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Bien que la presente invention ait ete decrite* a l'aide de mises en oeuvre 
specifiques, il est entendu que plusieurs variations et modifications peuvent se greffer aux 
dites mises en oeuvre, et la presente demande vise a couvrir de telles modifications, 
usages ou adaptations de la presente invention suivant, en general, les principes de 
5 1'invention et incluant toute variation de la presente description qui deviendra connue ou 
conventionnelle dans le champ d'activite dans lequel se retrouve la presente invention, et 
qui peut s'appliquer aux elements essentiels mentionnes ci-haut ? en accord avec la portee 
des revendicalions suivantes. 
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1. Compose ionique de bas point de fusion dont le cation est de type onium 
possedant au moins un heteroatome tel que N, O, S ou P portant la charge positive et dont 
l'anion inclut, en totalite ou en partie, au moins un ion imidure du type (FX 1 0)N"(OX 2 F) 
dans laquelle X } et X 2 sont identiques ou differents et comprennent SO ou PF. 



2. Compose selon la revendicatibn 1 dans laquelle le cation de type onium 
comprend un compose de formule : 

R 4 



un compose de fonnule 



un compose de formule 



R 1 — N^+^W 
R2 



R 1— N>^W 
R2 



R4 



R'2 




un compose de formule 

R4 R4 

l+ l+ + + 

R1 — N— R3 R1 — P— R3 R 5 — ^— R 6 r i_^__ r3 



R 2 • R 2 R 2 R2 

K K ; ou 
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R 6 R 7 

R 5 — P— N = P— R 8 
I I 

R 2 R 9 

dans lesquels 

W est O, S ou N, et dans lequel N est optionnellement substitue par R 1 lorsque la valence 
le permet; 

5 - R 1 , R 3 , R* sont identiques ou differents et represented 
-H; 

- les radicaux alkyles, alkenyles, oxaalkyles, oxaalkenyles, azaalkyles, azaalkenyles, 
thiaalkyles, thiaalkenyles, dialkylazo, lesdits radicaux pouvant etre lineaires, ramifies ou 
cycliques et comprenant de 1 a 18 atomes de carbone; 

10 - les radicaux cycliques ou heterocycliques aliphatiques de 4 a 26 atomes de carbone 
comprenant optionnellement au moins une chaine laterale comprenant un ou plusieurs 
heteroatomes; 

- les aryles, arylalkyles, alkylaryles et alkenylaryles de 5 a 26 atomes de carbone 
comprenant optionnellement un ou plusieurs heteroatomes dans le noyau aromatique; 

15 - les groupes comprenant plusieurs noyaux aromatiques ou heterocycliques, condenses 
ou non, contenant optionnellement un ou plusieurs atomes d'azote, d'oxygene, de soufre 
ou de phosphore, 

deux groupements R 1 , R 3 ou R 4 pouvant former un cycle ou un heterocycle de 4 a 9 
atomes un ou plusieurs groupements R 1 , R 3 ou R 4 sur un meme cation peuvent faire 
20 parti e d'une chaine polymere; 

- R 3 et R 5 a R 9 sont identiques ou differents et represente R 1 , R l O-, (R 1 )^-, R'S-, R 1 
etant tel que defini precedernment. 
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3. Compose selon la revendication 2 dans lequeMes groupements R', R 3 et R 4 
peuvent porter un groupement actif en polymerisation. 

4. Compose selon la revendication 4 dans lequel le groupement actif en 
polymerisation comprend les doubles liaisons, les epoxydes, ou les fonctions reactives 
dans les polycondensations. 



5. Compose selon . la revendication 2 dans laquelle le cation comprend un ion 
ammonium, imidazolium, pyridinium ou phosphonium non substitue ou substitue par un 
groupement alkyle, oxaalkyle ou dialkylamino comprenant de 1 a 8 atomes de carbone. 

6. Compose selon la revendication 1 caracterise en ce que le compose comprend 
en outre au moins un anion choisi parmi CP; Br~; F; N0 3 ~; M(R 10 ) 4 ~ A(R ,0 )~; R n (V, 
[R^NZ 1 ]" [R'^OCZ 2 ^]" le 4,5-dicyano-l,2,3-tria2ole, le 3,5-bis(R F )-l,2,4-triazole a 
le tricyanomethane, le pentacyanocyclopentadiene, le pentakis- 
(trifluormethyl)cyclopentadiene 3 les derives de l'acide barbiturique et de Tacide de 
Meldrum et leurs produits de substitutions; 

-MestB, Al, Ga ou Bi; 
• A est P, As et Sb; 

- R 10 est un halogene; 

- R n representant H, F, un groupement alkyle, alkenyle, aryle, arylalkyle, alkylaryle, 
arylalkenyle, alkenylaryle, dialkylamino, alcoxy ou thioalcoxy, chacun ayant de 1 a 18 
atomes de carbone et etant non substitue ou substitue par un ou plusieurs substituants oxa, 
thia, ou aza, et dans lesquels un ou plusieurs atomes d'hydrogene sont optionnellement 



WO 99/40025 PCT/CA99/00087 

remplaces par un halogene dans une proportion de 0 a 100%, et pouvant optionnel lenient 
faire partie d'une chaine polymere; 

- Y represents C, SO, S=NCN, S=C(CN) 2 , POR n , P(NCN)R M , P(C(CN) 2 R n , un 
groupement alkyle, alkenyle, aryle, arylalkyle, alkylaryle, arylalkenyle, alkenylaryle 
5 possedant de 1 a 18 atomes de carbone et optionnellement substitue par un ou plusieurs 
substituants oxa, thia ou aza; un groupement dialkylamino N(R ,0 ) 2 ; 

Z 1 a Z 3 represented independamment R n , R n YO ou CN, ce groupement pouvant 
optionnellement faire partie d'une chaine polymere. 

10 7. Composition electrolytique comprenant au moins un compose ionique selon la 

revendication 1 en combinaison avec au moins un autre composant comprenant un sel 
metallique, un polymere polaire et/ou un co-solvant aprotique. 

8. Composition electrolytique selon la revendication 7 caracterisee en ce que le 
15 cation du sel metallique est choisi parmi le proton, le cation d'un metal alcalin, d'un metal 

alcalino-terreux, d'un metal de transition ou d'une terre rare. 

9. Composition electrolytique selon la revendication 7 caracterisee en ce qu'au 
moins un sel metallique est un sel de lithium. 

20 

10. Composition electrolytique selon la revendication 7 caracterisee en ce que le 
polymere polaire comprend des unites monomeres derivees de l'oxyde d'ethylene, 1'oxyde 
de propylene, repichlorohydrine, Tepifluorohydrine, le trifluoroepoxypropane, 
l'acrylonitrile, le methacrylonitrile, les esters et amides de 1'acide acrylique et 
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methacrylique, le fluorure de vinylidene, la N-methylpyrolidone et les polyelectrolytes de 
type polycation ou polyanion. 

11. Composition electrolytique selon la revendication 10 caracterise en ce que au 
moins un des polymeres est reticule lorsque la composition comprend plus d'un polymere. 

12. Composition electrolytique selon la revendication 7 caracterise en ce que le 
co-solvant aprotique est choisi parmfTes ethers di-alkyliques de l'ethylene glycol, du 
diethylene glycol, du triethylene glycol, des polyethylene glycols de masse comprise 
entre 400 et 2000; les esters, en particulier ceux de 1'acide carbonique, lineaires ou 
cyclique tels le dimethylcarbonate, le methyl-ethylcarbonate, le diethylcarbonate, le 
carbonate d'ethylene, le carbonate de propylene ; les esters comme la y-butyrolactone, les 
nitriles comme le glutaronitrile, le 1,2,6-tricyanohexane , les amides comme le 
dimethylformamide, la N-methylpyrrolidinone, les sulfamides et sulfonamides ainsi que 
les melanges des composes precites. 

13. Generateur electrochimique ayant au moins une electrode positive et au moins 
une electrode negative caracterise en ce qu'il utilise comme electrolyte une composition 
electrolytique selon la revendication 7. 

14. Generateur electrochimique selon la revendication 13 caracterise en ce que 
1'electrode negative contient soit du lithium metallique ou un de ses alliages, soit un 
compose d'insertion du carbone, en particulier du coke de petrole ou du graphite, soit un 
oxyde a bas potentiel d'insertion tel que les spmelles de titane Li 4 . x+3y Ti 5 . x O- 2 (0 < x, y < 1), 
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soit un nitrure double d'un metal de transition et de lithium comme Li^CoJN (0 < z < 1) 
ou ayant la structure de type antifluorite comme Li 3 FeN 2 ou Li 7 MnN 4 , ou leurs melanges. 

15. Generateur electrochimique selon la revendication 13 caracterise en ce que 
5 l'electrode positive contient soit de J'oxyde de vanadium VO x (2 < x < 2,5), soit de l'oxyde 

mixte de lithium et de vanadium LiV 3 0 8 , soit un oxyde double de cobalt et de lithium 
optionnellement partiellement substitue de formule generale Li,^Co,. x+ Ni x Al .(0 < x 
+ y<l; 0<y<0 ? 3; 0< a<l), soit un spinelle de manganese optionnellement 
partiellement substitue de formule generale Li 1 . a Mn 2 . 2 M z (0 < z < 1) ou M = Li, Mg, Al, 
10 Cr, Ni, Co, Cu, Ni, Fe, soit un phosphate double de structure olivine ou Nasicon tels que 
Li,^Fe Nx Mn x PO<, Li,. x+2a Fe 2 P Nx Si x 0 4 (0 <x, a < 1), soit un sel de 1'acide rhodizonique, 
soit un polydisulfure derive de l'oxydation du dimercaptoethane, du 2,5-dimercapto- 1,3,4- 
thiadiazole, 2,5-dimercapto- 1, 3 ,4-oxadiazole, du l,2-dimercaptocyclobutene-3,4-dione, 
ou leurs melanges. 

15 

16. Generateur electrochimique selon la revendication 15 caracterise en ce qu'au 
moins une des electrodes est melangee a la composition electrolytique pour former une 
electrode composite. 

2 0 17. Systeme de stockage de Tenergie electrique de type supercapacite caracterise 

en ce qu'il utilise comme electrolyte une composition electrolytique selon la revendication 
7. 

18. Systeme selon la revendication 17 caracterisee en ce qu'il contient dans au 
25 moins une electrode du carbone de grande surface specifique. 
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19. Systeme selon la revendication 17 caracterise en ce qu'il contient dans au 
moins une electrode un polymere conjugue. 

20. Systeme selon la revendication 17 caracterise en ce qu'il contient dans les 
deux electrodes un polymere conjugue possedant trois degres d'oxydation. 

21. Systeme selon la revendication" 20 caracterise en ce que le polymere conjugue 
est un derive du phenyl-3-thiophene. 

22. Systeme de modulation de la lumiere de type electrochrome comprenant au 
moins un materiau electrochrome, caracterise en ce que l'electrolyte est une composition 
electrolytique selon la revendication 7. 

23. Systeme de modulation selon la revendication 22 caracterise en ce que le 
materiau electrochrome est depose sur une couche d'un semi-conducteur transparent dans 
le visible derive de l'oxyde d'etain ou de l'oxyde d'indium sur un substrat de verre ou d'un 
polymere. 

24. Systeme de modulation selon la revendication 23 caracterise en ce que le 
materiau electrochrome est un oxyde de molybdene, de tungstene, de titane, de vanadium, 
de niobium, de cerium, d'etain ou leur melanges. 

25. Systeme de modulation selon la revendication 22 caracterise en ce que le 
materiau electrochrome est dissous dans l'electrolyte. 
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26. ^utilisation d'une composition electrolytique selon la re vendi cation 7 comme 
milieu pour des reactions chimiques ou electrochimiques mettant en jeu des especes 
solubles dans ledit milieu. 

27. Utilisation selon la revendication 26 caracterisee en ce qu'elle est utilisee 
comme milieu pour les reactions de Diels- Alder, de Friedel-Craft, d'aldolisation mixte, 
de condensation, de polymerisation^ " *et pour les substitutions nucleophiles et 
electrophiles. 



28. Utilisation selon la revendication 26 caracterisee en ce que la composition 
contient un cation onium chiral permettant de realiser des reactions enantionselectives. 
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